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EPA^PO/OEB Form 1012 - 04 9B 



Photoinitiator-Formutierunaen 



Die vorliegende Anmeldung betrifft wassrige Suspensionen von Photoinitiatoren, deren Her- 
stellung und Verwendung. 

In der Technik ist bekannt, polymerisierbaren Formulierungen Additive in dispergierter Form, 
also in Form von Emulsionen Oder Suspensionen, zuzusetzen, in erster Linie, urn die Einar- 
beitung der Additive in diese Formulierungen zu erleichtern. Die Additive werden dazu in der 
Regel in einer Phase homogen gelost oder miteinander aufgeschmolzen und dann in Was- 
ser dispergiert. 

So sind z.B in US 5196142 und US 5116534 wassrige Emulsionen von Antioxidantien be- 
schrieben, in US 5549847 sind wassrige Dispersionen von Korrosionsinhibitoren offenbart. 
In US 4965294 und US 5168087 sind wassrige Emulsionen von Photoinitiatoren, insbeson- 
dere Hydroxyketonen, publiziert. 

In der Technik besteht ein Bedarf an effektiven gut einarbeitbaren stabilen Photoinitiatoren. 

Gegenstand der Erfindung sind wassrige, lagerstabile, nicht-sedimentierende Suspensionen 
enthaltend 

(a) ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid der Formel I 



Ri CrC2o-Alkyl; C 2 -C2o-Alkyl, welches durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen 
ist; CrC 12 -Alkoxy; Phenyl-CrC 4 -alkyl; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit C1-C20- 
Alkyl, C r Ci 2 -Alkoxy f Halogen, Cyclopentyl, Cyclohexyl, QrCi2-AIkenyl, durch ein oder 
mehrere O-Atome unterbrochenes C 2 -Ci 8 -Alkyl oder/und durch Phenyl-CrC 4 -Alkyl sub- 
stituiert ist, bedeutet; oder Ri Biphenylyl darstellt; 




(I), worin 
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R 2 fur den Rest Rg- 




C — steht Oder eine der Bedeutungen von 



hat; 

R 3 und R4 unabhangig voneinander d-C 12 -AIkyl, Ci-Ci2-Alkoxy oder Halogen bedeuten; 
und 

R 5 Wasserstoff, CrdsrAlkyl, Ci-C 12 -Alkoxy oder Halogen ist; 

(b) ein Dispergiermittel; und 

(c) Wasser. 

d-C 20 -Alkyl; d-C 12 -AIkyl 

C^Cao-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise C r C 12 -, Ci-C 8 -, C<rC e - oder C r 
C 4 -Alkyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Bu- 
tyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Icosyl. 
Beispielsweise ist R t d-C 12 -Alkyl, insbesondere d-C 8 -Alkyl, vorzugsweise verzweigtes 
Octyl, wie z.B. 2,4,4-Trimethylpentyl. 

R 3 , R 4 und R 5 sind z.B. Ci-Cs-AlkyI, insbesondere Ci-C 4 -Alkyl. Bevorzugt sind Butyl und ins- 
besondere Methyl. 

d-d 2 -Alkyl f d-C 8 -Alkyl und d-C 4 -Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z.B. 
die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

C 2 -C 20 -Alkyl, das ein oder mehrmals durch -O- unterbrochen ist, ist beispielsweise 1-9, z.B. 
1-7 oder 1 oder 2 mal durch -O- unterbrochen. Sind die Reste durch mehrere -O- unterbro- 
chen, so sind die O-Atome jeweils durch mindestens eine Methylengruppe voneinander ge- 
trennt. Es ergeben sich z.B. Struktureinheiten wie -CH 2 -0-CH 3 , -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 3) 
-[CH 2 CH 2 0] y -CH 3 , mit y = 1-9, -(CH 2 CH 2 0) 7 CH 2 CH 3 , -CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH 2 CH 3 oder 
-CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH 3 . 

C 2 -d 8 -Alkyl welches durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen ist, hat die gleichen Be- 
deutungen wie vorstehend beschrieben, bis zur entsprechenden Anzahl von C-Atomen. 



C r Ci2-Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CrC 8 -, Ci-C 6 - 
oder Ci-C 4 -Alkoxy. Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec- 
Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyioxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpen- 
tyloxy, 2-Ethy!hexyloxy f Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, insbesondere Me- 
thoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, 
vorzugsweise Methoxy. 

C r C 8 -Alkoxy, d-Ce-Alkoxy und d-C 4 -Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben 
z.B. die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 
R, ist z.B. d-d-Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, bevorzugt Ethoxy. 
R 3 , R4 und R s sind z.B. CrC 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy. 

Phenyl-d-d-alkyl bedeutet z.B. Benzyl, Phenylethyl, ot-Methylbenzyl, Phenylpropyl oder a,a- 
Dimethylbenzyl, insbesondere Benzyl. Bevorzugt ist Phenyl-C,-C 2 -alkyl. 

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise 
Chlor. 

C 2 -Ct 2 -Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt 
sein und sind beispielsweise d-dr, C 2 -C 6 - oder Cz-C 4 -Alkenyl. Beispiele sind Allyl, Methal- 
lyl, 1,1-Dimethylallyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1 ,3-Pentadienyl, 1-Hexenyl, 1-Octenyl, Decenyl 
oder Dodecenyl, insbesondere Allyl. Rn als C 2 -C 12 -Alkenyl ist z.B. C 2 -C 8 -, C 2 -C 6 -, insbeson- 
dere C 2 -C 4 -Alkenyl. 

R, als substituiertes Phenyl ist ein- bis funffach, z.B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere 
ein- oder zweifach am Phenylring substituiert 

Bevorzugte Substituenten fur R n als substituiertes Phenyl sind d-d-Alkyl, insbesondere Me- 
thyl, Ci-C 6 -Alkoxy, insbesondere Pentoxy und Methoxy. 

Der Begriff "und/oder" bedeutet im Zusammenhang mit der Definitoin der vorliegenden Erfin- 
dung, dass nicht nur eine der definierten Alternativen (Substituenten) vorhanden sein kann, 
sondern ebenfalls mehrere verschiedene der definierten Alternativen (Substituenten) gemein- 
sam, also Mischungen verschiedener Alternativen (Substituenten). 

Der Begriff "mindestens" definiert M eins" oder "mehr als eins", z.B. ein oder zwei oder drei, 
bevorzugt ein oder zwei. 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel I ist dem Fachmann bekannt und vielfaltig in der 
Literatur beschrieben. So sind z.B. entsprechende Verfahren den folgenden Schriften zu ent- 
nehmen: US 4737593, US 4792632, US 5218009, US 4298738, US 5504236, US 5399770, 
US 5767169. 

So konnen die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I mit 2 Benzoylgruppen 
(Bisacylphosphinoxide) beispielsweise hergestellt werden durch doppelte Acylierung eines 
primaren Phosphins mit mindestens 2 Aquivalenten eines Saurechlorids in Gegenwart von 
mindestens zwei Aquivalenten einer Base und anschliessender Oxidation des erhaltenen 
Diacylphosphins. Die Reaktionsbedingungen sind den oben angegebenen Literaturstellen 
zu entnehmen. 

Die Monoacylphosphinoxide lassen sich analog erhalten. 

Einige der Verbindungen der Formel I sind ausserdem im Handel erhaltlich wie beispielsweise 
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid ( RTM Lucirin TPO von BASF); Bis(2,4,6-trimethyi- 
benzoyl)-phenyi-phosphinoxid ( RTM lrgacure 819 von Ciba Spezialitatenchemie) und Bis(2,6-di- 
methoxybenzoy!)-2,4 f 4-trimethylpentyl-phosphinoxid (als RTM lrgacure 1700, RTM lrgacure 1800 
und R ™irgacure 1850 im Gemisch mit a-Hydroxyketonen von Ciba Spezialitatenchemie). 

In den erfindungsgemassen Suspensionen sind die Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
worin 

Ri CrCjarAlkyl; C r C 4 -Alkoxy; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit d-C 12 -Alkyl, C r 
C 12 -Alkoxy und/oder Halogen, substituiert ist, bedeutet; 



R 3 und R4 unabhangig voneinander CrC 4 -AlkyI oder C^C^Alkoxy bedeuten; und 
R 5 Wasserstoff, CrC 12 -Alkyl oder CrC 12 -Alkoxy ist. 




steht oder eine der Bedeutungen von R1 hat; 



Bevorzugt ist auch eine wassrige Suspension, enthaltend als Komponente (a) eine Verbin- 
dung der Formel I, worin 



Ri CrC2o-Alkyl; C 2 -C 20 -Alkyl, welches durch ein oder m hrere O-Atome unterbrochen ist; 
Benzyl; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit Ci-C 2 crAlkyl, C,-C 12 -Alkoxy und/oder Halo- 
gen, substituiert ist, bedeutet; 



R 3 und R 4 unabhangig voneinander CVC^Alkyl, C^CA-Alkoxy oder Halogen bedeuten; und 
R 5 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Halogen ist 

Insbesondere interessant sind Verbindungen der Formel I, worin R 2 fur den Rest 



Rs — — ° — steht, also Bisacylphosphinoxide, als Photoinitiatoren in den erfin- 
dungsgemassen Suspensionen enthalten. 

Hervorzuheben sind Verbindungen der Fornnel I, worin Phenyl oder Ci-Cs-Alkyl ist. 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin R 3 und R4 Ci-C t2 - 
Alkyl, insbesondere Ct-C^AIkyl, oder Ct-C^-AIkoxy, insbesondere CVd-Alkoxy, bedeuten. 

In den Verbindungen der Formel I ist R 5 insbesondere d-C^AIkyl oder Wasserstoff. 

Interessante Verbindungen der Formel I sind solche, worin R 3l R4 und R$ Ci-C 4 -AIkyl, insbe- 
sondere Methyl, bedeuten. Ausserdem interessant sind Verbindungen der Formel I, worin 
R 3 und R4 Ct-C 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy, sind und R 5 fur Wasserstoff steht. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I, welche als Photoinitiatoren in den erfindungsgema- 
ssen Suspensionen Verwendung finden sind 
Bis(2 > 6-dimethoxybenzoyl)-2,4 J 4-trimethyl-pentyl-phosphinoxid; 
Bis(2 l 4,6-Trimethylbenzoyl)-2,4-dipentoxyphenyl-phosphinoxid; 
Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid; und 
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid. 




steht oder eine der Bedeutungen von R A hat; 




20-1 CM 999 EP99S109s|| DESC 



6- 



In den erfindungsgemassen Suspensionen werden insbesondere Photoinitiatoren in fester 
physikalischer Form verwendet. 

Bevorzugte erfindungsgemasse Suspensionen sind solche, worin 

(a) eine Verbindung der Formel I ist, worin R A Phenyl ist; R 2 die Bedeutung 

A 

R s — (\ /> — c — hat; und R 3 , FU und R s fur d-C^AIkyl stehen; und 

(b) ein Alkalisalz eines Carbonsaurepolymers, Polyvinylalkohol oder ein modifiziertes Po- 
lyacrylat ist. 

Geeignete Dispergiermittel (b) sind alle oberflachenaktiven Verbindungen, bevorzugt an- 
ionische und nichtionische Tenside sowie polymere Dispergiermittel. Beispiele fur erfin- 
dungsgemass verwendbare Dispersionsmittel sind die folgenden Verbindungsklassen: 

1 . Anionische Tenside 

1.1 Kondensate von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd, wie Kondensations- 
produkte aus Formaldehyd und Naphthalinsulfonsaure oder aus Formaldehyd, Naphtha- 
linsulfonsaure und Benzolsulfonsaure, oder Kondensationsprodukte aus Rohkresol, 
Formaldehyd und Naphthalinsulfonsaure. 

1.2 Ligninsulfonate, z.B. solche, die nach dem Sulfit- oder Kraftverfahren gewonnen wer- 
den. Vorzugsweise handelt es sich urn Produkte, die zT. hydrolysiert, oxidiert oder de- 
sulfoniert und nach bekannten Verfahren fraktioniert werden, zum Beispiel nach dem 
Molekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Mischungen von Sulfit- und Kraft- 
Ligninsulfonaten sind gut wirksam. 

1.3 Dialkylsulfosuccinate, deren Alkylgruppen verzweigt oder unverzweigt sind, wie z.B. 
Dipropylsulfosuccinat, Diisobutylsulfosuccinat, Diamylsulfosuccinat, Bis(2-ethylhexyl)-sul- 
fosuccinat oder Dioctylsulfosucctnat. 

1 .4 Sulfatierte oder sulfonierte Fettsauren oder Fettsaureester von Fettsauren, wie z.B. 
sulfatierte Olsaure, Elaidinsaure oder Ricinolsaure und bzw. deren niedere Alkylester, 
z.B. Ethyl-, Propyl- oder Butylester. Sehr gut geeignet sind auch die entsprechenden sul- 
fatierten 6le, wie z.B. Olivenol, Rubol und vor allem Ricinusol. 



1.5 Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit gesattigten oder 
ungesattigten Fettsauren, Fettalkoholen, Fettaminen, alicyklischen Alkoholen oder alipha- 
tisch-aromatischen Kohlenwasserstoffen die endstandig durch eine anorganische sauer- 
stoffhaltige Saure oder eine mehrbasische Carbonsaure verestert sind. Dies sind bevor- 
zugt Verbindungen der Formel R-A-(CH 2 C 2 HO) p -Q 

worin R ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 22 C-Atomen oder ein cycloali- 
phatischer oder aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 22 C-Atomen 
ist; A fur -O-, -NH- oder -COO- steht; Q der Saurerest einer anorganischen, mehrbasi- 
schen Saure oder der Rest einer mehrbasischen Carbonsaure ist und p eine Zahl von 1- 
20, bevorzugt von 1-5, darstellt. Der Rest R-A- leitet sich z.B. ab von hoheren Alkoholen, 
wie Decyl-, Lauryl-, Tridecyl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-, Oleyl-, Arachidyl-, Hydroabietyl- 
oder Behenylalkohol; ferner von Fettaminen wie Stearyl-, Palmityl- oder Oleylamin; von 
Fettsauren wie Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin-, Behen-, 
Kokosfett(C 8 -Ci 8 )-, Decen-, Dodecen-, Tetradecen-, Hexadecen-, OI-, Linol-, Linolen-, Ei- 
kosen-, Dokosen- oder Clupanodonsaure; oder von Alkylphenolen, wie Butyl-, Hexyl-, n- 
Octyl-, n-Nonyl-, p-tert-Octyl-, p-tert-Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl- oder Hexade- 
cylphenol. 

Der Saurerest Q leitet sich in der Regel von niedermolekularen Dicarbonsauren ab, wie- 
Maleinsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure oder Sulfobernsteinsaure und ist uber einer Es- 
teit>rucke mit dem Rest R-A-(CH 2 CH 2 0) p - verbunden. Insbesondere leitet sich Q jedoch 
von anorganischen mehrbasischen Sauren wie Orthophosphorsaure oder Schwefelsaure 
ab, Der Saurerest Q liegt vorzugsweise in Salzform vor, wie z.B. als Alkalimetallsalz, 
Ammonium- oder Aminsalz. Beispiele fur solche Salze sind Natrium-, Kalium-, Ammo- 
nium-, Trimethylamin-, Ethanolamin-, Diethanolamin- und Triethanolaminsalze. 

Normalerweise liegen die anionischen Dispergiermittel in Form ihrer Alkalisalze, ihrer Am- 
moniumsalze oder ihrer wasserloslichen Aminsalze vor. Zweckmassig werden elektrolyt- 
arme Qualitaten verwendet. 

2. Nichtionische Tenside. 

Ethylenoxid-Addukte aus der Klasse der Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an hohere 
Fettsauren, gesattigte oder ungesattigte Fettalkohole, Fettamine, Merkaptane, Fettsaure- 
amide, Fettsaurealkylolamide oder Fettamine oder an Alkylphenole oder an Alkylthiophe- 
nole, wobei auf ein Mol der genannten Verbindungen 5 bis 100 Mol Ethylenoxid kommen, 



sowie Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere und Ethylendiamin-Ethylenoxid-Propylen- 
oxid-Addukte. Dazu gehoren: 

2.1 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungesattigten Fettafkoholen mit 8 bis 
20 C-Atomen, mit 20 bis 100 Mol Ethylenoxid je Mol Alkohol, vorzugsweise gesattigte li- 
neare Ci 6 -C 18 -Alkohole mit 25 bis 80 Mol, insbesondere 25 Mol, Ethylenoxid je Mol Alko- 
hol; 

2.2 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 20 
C-Atomen mit 5 bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol Saure; 

2.3 Umsetzungsprodukte von Alkylphenoien mit 7 bis 12 C-Atomen mit 5 bis 25 mol Eth- 
ylenoxid je Mol phenolischer Hydroxygruppe, vorzugsweise Mono- oder Dialkylphenole 
mit 10 bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol phenolischer Hydroxylgruppe; 

2.4 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungesattigten Fettsaureamiden mit 
bis zu 20 C-Atomen mit 5 bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol Saureamid, vorzugsweise Olsau- 
reamide mit 8 bis 15 Mol Ethylenoxid je Mol Saureamid. 

2.5 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungesattigten Fettaminen mit 8 bis 20 
C-Atomen mit 5 bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol Amin, vorzugsweise Oleylamine mit 8 bis 
15 Mol Ethylenoxid je Mol Amine; 

2.6 Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere mit 10-80% Ethylenoxid und Molekularge- 
wichten von 1 '000-80*000; 

2.7 Ethylenoxid-Propylenoxid-Addukte mit Ethylendiamin; 
3. Polymere Dispersants und Schutzkolloide 

Geeignete polymere Dispersants sind z.B. amphiphile Copolymere, Blockcopolymere oder 
Pfropf- bzw. Kammpolymere, insbesondere solche basierend auf Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder deren Salze, Hydroxyalkyl(meth)acrylat, Aminoalkyl(meth)acrylat oder deren Salze, 2- 
Acrylamido-2-Methylpropansulfonsaure (AMPS) oder deren Salze, Maleinsaureanhydrid oder 
deren Salze, (Meth)acrylamid oder substituierte (Meth)acrylamide, Vinylheterocyclen wie z.B. 
Vinylpyrrolidon, Vinylamidazol, sowie amphiphilische Polymere enthaltend Segmente aus 
PEO oder EO/PO-Copolymeren. 

Geeignete Schutzkolloide sind z.B. Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder dessen Copo- 
lymere; 

Geeignet sind auch Copolymere von synthetischen Monomeren, insbesondere von Monome- 
ren mit Carboxylgruppen, z.B. Copolymerisate von 2-Vinylpyrrolidon mit 3-Vinylpropionsaure 
oder Maleinsaurecopolymere und deren Salze. 



Bevorzugte Dispergiermittel sind Potymere basierend auf Maleinsaureanhydrid, Po- 
lyvinylalkohol oder modifizierte Polyacrylate, z.B. die Alkalisalze, insbesondere die Natri- 
umsalze, von Carbonsaurecopolymeren oder Polyvinylalkohol. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch eine wassrige Suspension enthaltend als Kom- 
ponente (b) Polymere basierend auf Maleinsaureanhydrid, Polyvinylalkohol oder modifi- 
zierte Polyacrylate, insbesondere die Alkalisalze von Carbonsaurecopolymeren oder Po- 
lyvinylalkohol. 

Den erfindungsgemassen Suspensionen konnen ausserdem Verdickungsmittel, welche 
die Dispersionen stabilisieren, zugegeben werden. Beispiele fur geeignete Verdickungs- 
mittel sind vor allem modifizierte Polysaccharide vom Xanthan-, Alginat-, Guar- oder Cel- 
lulose-Typ oder Polyacrylatverdicker. Dazu gehoren z.B. Celluloseether, z.B. Methylcel- 
lulose oder Carboxylmethylcellulose, oder Heteropolysaccharide, die in den Seitenketten 
Mannose- oder Glucuronsauregruppen tragen. Solche Verdickungsmittel sind im Handel 
erhaltlich. 

Ausser dem Dispergiermittel und dem Verdickungsmittel konnen die erfindungsgemassen 
Suspensionen noch weitere Hilfsmittel enthalten, wie hydrotrope Mittel wie z.B, Harnstoff 
oder Natriumxylolsulfonat; Gefrierschutzmittel, wie Ethylen- oder Propylenglykol, Diethy- 
lenglykol, Glycerin oder Sorbit; Feuchthaltemittel wie z.B. Polyethylenglykole oder Glyce- 
rin; Biocide wie Chloracetamid, Formalin oder 1 ,2-Benzisothiazo!in-3-on; oder Komplex- 
bildner wie Trinatrium-nitrilotriacetat. 

Von besondere Bedeutung ist der Zusatz von Biociden, insbesondere Fungiziden. Die Bi- 
ocide werden bevorzugt in einer Menge von 0.05 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf die Dis- 
persion, eingesetzt. 

Das in den erfindungsgemassen Suspensionen enthaltene Wasser (c) wird zweckmassig in 
deionisierter oder destillierter, bevorzugt deionisierter, Form zugegeben. 

Der Anteil der Komponente (a) in der erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspension betragt 
z.B. 10 bis 80 Teile oder 20 bis 70 Teiie, insbesondere 10 bis 50 Teile, z.B. 25 bis 45 Teile, 
vorzugsweise 40 bis 50 Teile, z.B. 40 bis 45 Teile. Die Komponente (b) ist beispielsweise in 
einem Anteil von 0.1 bis 10 Teilen, etwa 1 bis 10 Teilen , z.B. 3-8 Teilen, insbesondere 4-5 
Teilen in der Suspension zugegen. Je nach Anteil der Komponenten (a) und (b) werden der 
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Suspension soviele Teile der Komponente (c) zugegeben, dass die Gesamtmenge der Zu- 
sammensetzung 100 Teile betragt. Die Komponente (c) dient damit z.B. zum Auffullen auf 
100% Gesamtmischung. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch eine wassrige Suspension enthaltend 10 bis 80 
Teile der Komponente (a); 1 bis 10 Teile der Komponente (b); und soviele Teile der Kompo- 
nente (c), dass die Gesamtmenge der Zusammensetzung 100 Teile betragt. 

Die erfindungsgemassen Suspensionen werden hergestellt indem (1) die oben beschriebe- 
nen Komponenten (a), (b) und (c), sowie ggf. weitere Hilfsmittel wie z.B. Verdickungsmittel, 
Lichtschutzmittel (geeignete Verbindungen werden weiter unten im Zusammenhang mit 
photopolymerisierbaren Zusammensetzungen beschrieben) Oder Biocide miteinander ver- 
mischt werden. Die Mischung wird dann zunachst geriihrt, bis der Feststoff moglichst 
gleichmassig in der wassrigen Phase verteilt ist 

Das Ruhren kann in ublichen Ruhrgeraten geschehen, vor allem in solchen Ruhrgeraten, bei 
denen auf das Ruhrgut ein starkerer Druck ausgeubt wird. Brauchbar sind z.B. Ruhrwerke 
mit einer Ruhrspindel, Ankerruhrwerke, TurbinenrGhrwerke, Zahnmuhlen, Kolloidmuhlen 
oder Schneckeruhrwerke. 

Je nach dem verwendeten Ruhrwerk wird zur Erzielung der effektiven Vermischung der 
Komponenten etwa eine halbe Stunde bis eine Stunde benotigt. Bevorzugt wird bei Raum- 
temperatur geruhrt, in manchen Fallen ist es jedoch zweckmassig die Mischung leicht zu 
kuhlen. 

Nach diesem ersten Schritt des Vermischens der Komponenten wird die Mischung in ein- 
em weiteren Schritt (2) grob vermahlen. Dazu wird die Mischung in entsprechende Mahl- 
werke eingebracht. Geeignete Mahlwerke fur diesen Mahlungsschritt, sowie den weiter 
unten beschriebenen Vermahlungsschritt sind dem Fachmann in der Regel bekannt. Ge- 
eignete Mahlwerke fur Schritt (2) sind z.B. Zahnkolloidmuhlen, beispielsweise die der 
Firma Fryma (Rheinfelden, Schweiz), welche nach dem Stator/Rotor-Prinzip arbeiten. 
"Grob vermahlen" bedeutet in diesem Zusammenhang, dass der Feststoff durch den 
Mahlvorgang auf eine Partikelgrosse von etwa 50-150 jim, z.B. 50-100 ^m, insbesondere 
von 50-60 |im gebracht wird. 
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Zweckmassig wird die Temperatur beim Mahlvorgang zwischen 10 und 30°C, insbeson- 
dere bei 20-25°C, also Raumtemperatur gehalten. Normalerweise werden im dreimaligen 
Pendelverfahren etwa urn die 10 Minuten benotigt, um die erwahnte Partikelgrosse zu er- 
zielen. Die Mahlzeit ist nicht kritisch und kann variieren, je nach Menge der zu mahlen- 
den Mischung, ausschlaggebend ist allein die Erzielung der gewunschten Korngrosse. 

Schliesslich wird durch eine Feinmahlung (3) die Partikelgrosse des Feststoffs in der er- 
findungsgemassen Suspension auf etwa 0.1 jam bis 12.0 p,m, z.B. von 0.1 um bis 6 \im, 
insbesondere von 0.1 \im bis 4 um gebracht. Der Medianwert am Schluss der Feinmah- 
lung betragt zweckmassig maximal 2.5 |im f wobei die grossten Partikel ca. 12 \im aufwei- 
sen (mit einem Anteil von 0.1%). Die Mahlung wird zweckmassig mit Hilfe von geeigne- 
ten Mahlwerken durchgefuhrt, die dem Fachmann in der Regel bekannt sind, z.B. Ku- 
gelmuhlen, wie etwa kontinuierlich arbeitende RuhrwerkskugelmQhlen mit Mahlzylinder. 
Die Kugelmuhlen sind zweckmassig z.B. mit Glasperlen, Achatperien oder Edelstahlper- 
len bestuckt, beispielsweise mit 1 mm Durchmesser. 

Pro kg Suspension werden zweckmassig mehrere, z.B. 2-6, etwa 3-5 oder z.B. 3, Mahl- 
vorgange von ca. 5-10 Minuten, z.B. ca. 7 bis 8 Minuten, durchgefuhrt, um die ge- 
wunschte Korngrossenverteilung zu erzielen. Die Mahlzeit ist generell nicht kritisch und 
kann variieren, je nach Menge der zu mahlenden Mischung, ausschlaggebend ist allein 
die Erzielung der gewunschten Korngrossenverteilung. 

Die Mahlung erfolgt in der Regel bei Raumtemperatur, z.B. 20 bis 30°C, wobei die Tem- 
£ peratur der Suspension bei der Mahlung in der Regel leicht ansteigt, z.B. auf 30 bis 35°C. 

Erfindungsgemass ist auch eine wassrige Suspension, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Partikelgrosse des Feststoffs oder der Feststoffe in der Suspension zwischen 0.1 *im und 
12 p,m, insbesondere zwischen 0.1 und 4 |xm, betragt. 

Erfindungsgegenstand ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen, lager- 
stabilen, nicht-sedimentierenden Photoinitiator-Suspensionen enthaltend 



20-10-1999 EP9981 0953.2 -DESC 



-12- 



O O 
II II 

(a) ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid der Formel I Rg \\ //~ c — ? — R 2 (')• 




Ri 



worin R 1f R 2 , R3, R4 und R 5 wie vorstehend definiert sind, 

(b) ein Dispergiermittel, und 

(c) Wassen 
durch 

(1) Suspendieren der Komponenten (a), (b) und (c) mittels VerrQhren; 

(2) grobem Vermahlen der gebildeten Mischung bis zu einer Partikelgrosse des Feststoffs in 
der Suspension von etwa 60 ftm; und 

(3) Feinmahlung der Mischung durch einen oder mehrere Mahlvorgange bis die Partikelgro- 
sse des Feststoffs in der Suspension unter 12 ^im betragt. 



Die so erhaltenen erfindungsgemassen Suspensionen sind bei Raumtemperatur lange la- 
gerstabil und konnen als solche sehr leicht in wassrige zu polymerisierende Formulierungen 
eingearbeitet werden. Sie enthalten den Photoinitiator in heterogener Phase, d.h. nicht ge- 
lost in einem Bestandteil der Formulierung, sondern in fester Form. 

Zur Verwendung der Suspensionen in wassrigen Medien ist es von Vorteil, dass sie als Flus- 
igkeiten gehandhabt werden konnen und z.B. bei der Dosierung gepumpt werden konnen. 
Trotz des wassrigen Mediums bleiben die darin enthaltenen Mono- und Bisacylphosphinoxid- 
verbindungen stabil und reaktiv. 

Erfindungsgemass konnen die Suspensionen der Acylphosphinoxidverbindungen ais Photoi- 
nitiatoren fur die Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten bzw. 
Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet werden. 

Diese Verwendung kann auch in Kombination mit einem anderen Photoinitiator erfolgen. 
Bevorzugt ist jedoch die alleinige Verwendung der erfindungsgemassen Suspension als 
Photoinitiator. Ebenso kann die Verwendung auch in Kombination mit weiteren Additiven (C) 
erfolgen. 



Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 
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(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(B) als Photoinitiator eine Suspension wie vorstehend beschrieben, 

wobei die Zusammensetzung neben der Komponente (B) noch weitere Additive (C) enthal- 
ten kann. 

Die ungesattigten Verbindungen (A) konnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen 
enthalten. Sie konnen niedermolekuiar (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. 
Beispiele fur Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder 
-methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacryl-at, lso- 
bornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch Silicon-acrylate. Weitere 
Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acryl-amide, Viny- 
lester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl* und Halo-genstyrole, N- 
Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylen-gly- 
kol-, Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 , -Bis(2-acryl-oyl- 
oxyethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -te-tra- 
acrylat, Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Trial- 
lylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyI)isocyanurat. 

Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acry- 
lierte Epoxidharze, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Qruppen enthaltende Poly-ester, 
Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind unge-sattig- 
te Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen 
hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben kon- 
nen auch Vinylether-Monornere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit 
Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt wer- 
den. Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Poly- 
meren, wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copo- 
lymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. 
Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Po- 
lyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der K tte 
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Oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und 
Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisopren und 
Iso-pren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, 
sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Ita- 
consaure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt 
sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole ge- 
eignet. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2- 
Di(4-hydroxypheny!)-propan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind 
solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischen Polyole und 
Epichlorhydrin. Femer sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der 
Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere 
davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole ge- 
eignet. Weitere geetgnete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 
12 C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 
Pentandiol, Hexandiol,Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethyl- 
englykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1 ,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 
1,3- Oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(P-hydroxy- 
ethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten 
Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. 
verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Tri- 
methylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacryl- 
at, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythritte- 
traacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittriacrylat, DipentaerythriMetraacrylat, Di- 
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pentaerythritpentaacrytat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat, Pentaeryttv 
ritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythritte- 
tramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisita- 
conat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 1,3- 
Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sor- 
bittetraacrylat, Pentaerythrit-modifi2iert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, 
Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyc- 
lohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekularge- 
wicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (A) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbon- 
sauren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 
bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Polyamine sind Ethy- 
lendiamin, 1,2- oder 1 ,3-PropyIendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Buty!endiamin, 1,5-Pentylendia- 
min, 1 ,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Isopho- 
rondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetramin, Di(p-aminoethoxy)- Oder Di(P-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Po- 
lyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in 
der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten 
Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acryI-amid, Diethylentriamin-tris- 
methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacryl-amidoethylmethacrylat, N- 
[(P-Hydroxyethoxy)ethylj-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen 
oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt 
sein. Sie k6nnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, ein- 
gesetzl werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren und 
ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkettigen mit 
z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder un- 
gesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comono- 
mere sind z.B. define wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol 
oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls be- 
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kannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit 
(Meth)-Acryisaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren Hydr- 
oxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und Copolymere 
von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen (A) konnen alleine oder in beliebigen Mischungen 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden, 
was besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindun- 
gen um flussige oder viskose Substanzen handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5- 
95, vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 Gew.-% betragen, bezogen auf den Gesamt- 
festkorper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsgebiet und hierfur 
geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und organischen Losungsmit- 
telsystemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5'000- 
Z'OOO'OOO, bevorzugt 1 0'000-1 'OOO'OOO. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate 
und Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Po- 
ly(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); Celluloseester und -ether wie Cellu- 
loseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Poly- 
vinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polyte- 
trahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, 
Copolymere aus Vinylchlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylni- 
tril, Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polyme- 
re wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyester wie Poly(ethylenglykol- 
terephtalat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren 
filmbildenden Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende 
Polymere bzw. deren Losungen in organischen Losemitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder 
Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber auch chemisch bzw. thermisch hartbare Harze 
sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die Mitverwendung von 
thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
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Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe 
durch thermische Nachbehandlung vernetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Photoinitiator-Suspensionen sind auch geeignet als Initiatoren fur 
die Hartung von oxidativ trocknenden Systernen, wie sie z.B. im Lehrbuch der Lacke und Be- 
schichtungen Band HI, 296-328, Verlag W.A. Colomb in der Heenemann GmbH, Berlin- 
Oberschwandorf (1976) beschrieben sind. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemassen wassrigen Photoinitiator-Suspensionen als 
Photoinitiatoren in wassrigen zu polymerisierenden Formulierungen eingesetzt. 
Gegenstand der Erfindung sind daher insbesondere auch Zusammensetzungen enthaltend 
als Komponente (A) mindestens eine in Wasser geloste oder emulgierte ethylenisch unge- 
sattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im 
Handel erhaltlich, und in der Literatur beschrieben. Man versteht darunter eine Dispersion 
aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die Konzentration 
des Wassers in diesen Systernen liegt z.B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. 
Das strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Kon- 
zentrationen von 95 bis 20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusam- 
mensetzungen ist die Summe der fQr Wasser und Prepolymere genannten Prozentzahlen 
jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungszweck in unterschied- 
lichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelosten filmbildenden Pre- 
polymeren handelt es sich urn fur wassrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch 
freie Radikale initiierbare mono- oder polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, 
wie beispielsweise vorstehend beschrieben, die beispielsweise einen Gehalt von 0.01 bis 1 .0 
Mol pro 100 g Prepolymer an polyrnerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Mole- 
kulargewicht von z.B. mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10'000 aufweisen. Je 
nach Anwendungszweck kommen jedoch auch Prepolymere mit hoheren Molekulargewich- 
ten in Frage. 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit 
einer Saurezahl von hochstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Po- 
lyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxid- 
gruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer <x,p-ethylenisch unge- 
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sattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie a,p-ethylenisch ungesattigte Acryl- 
reste enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP 12339 beschrieben sind. 
Gemische dieser Prepolymeren konnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen au- 
sserdem die in der EP 33896 beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es 
sich um Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0.2 bis 15 % und ei- 
nem Gehalt von 0.01 bis 0.8 Mol polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepo- 
lymer handelt. Andere geeignete wassrige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth)- 
Acrylsaurealkylester-Polymerisaten sind in der EP 41125 beschrieben, geeignete in Wasser 
dispergierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE 2936039 
zu entnehmen. Weitere Beschreibungen von wassrigen strahlenhartbaren Formulierungen 
sind beispielsweise von H. Lange in Farbe+Lack, 99. Jahrgang, 7/93, Seite 597-601 und W. 
Reich, K. Menzel und W. Schrof in Farbe+Lack, 104. Jahrgang, 12/98, Seite 73-80 publiziert 
worden. 

Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen 
Dispergierhilfsmittel, Emulgatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, 
Fullstoffe, z.B. Talkum, Gips, Kieselsaure, Rutil, Russ, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktions- 
beschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdickungsmittel, Mattierungsmittel, 
Entschaumer und andere in der Lacktechnologie ubliche Hilfsstoffe enthalten. Als Disper- 
gierhilfsmittel kommen wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren 
Gruppen, wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als 
Emulgatoren konnen nicht-ionische, gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet 
werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausser dem Photoinitiator (B) verschiedene 
Additive (C) enthalten. Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Poly- 
merisation verhindern sollen, wie z.B. Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, 
p-Naphthol Oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B, 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol. Zur Erhoh- 
ung der Dunkellagerstabilitat konnen z,B. Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -ste- 
arat oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin. Tributylphosphin, Tri- 
ethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, 
wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder Trimethylbenzylammoniumchlorid, oder Hydrox- 
ylaminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Zwecks Ausschluss des 
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Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin Oder ahnliche wachsartige 
Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen mangelnder Loslichkeit im Poly- 
meren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht bilden, die den 
Zutritt von Luft verhindert. Ebenso kann eine sauerstoffundurchlassige Schicht aufgetragen 
werden. Als Lichtschutzmittel konnen UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxyphenyl- 
benztriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin- 
Typ, zugesetzt werden. Es konnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder 
ohne Einsatz von sterisch gehinderten Aminen (HALS) verwendet werden. 
Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1 . 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotria7ole , wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 
2-(3',5 , -Di-tert-butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzo^ 
triazol, 2-(2'-Hydroxy-5'-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol I 2-(3' I 5'-Di-tert-butyl- 
2 1 -hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlor- 
benzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2 I -hydroxyphenyl)-benzotriazol. 2-(2'-Hydroxy-4'- 
octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3' f 5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Bis- 
(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydrox- 
y-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethyl-hex- 
yloxyj-carbonylethylj^'-hydroxyphenylj-s-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2- 
methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxy- 
carbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3Mert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)- 
phenyl)-benzotriazol, 2-(3Mert-Butyl-5H2-(2-ethy^^ 

benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2 1 -hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyl-2'- 
hydroxy- 5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2'-Methylen-bis[4-(1 ,1 ,3,3-tet- 
ramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5'-(2- 
methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Polyethylenglycol 300; [R-CH 2 
CH 2 -COO(CH 2 ) 3 ] 2 - mit R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy-5'-2H-benzotriazol-2-yl-phenyl. 

2. 2-Hydroxybenzophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy-. 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4- 
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von qeqebenenfalls si ibstituiertsn Rpn 7nec3 „ mn wie z B 4-tert-Butyl-phenylsali- 
cylat, Phenylsalicylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-re- 
sorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester, 
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylester, 3,5-Di-tert- butyl-4-hydroxybenzoe- 

saure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphe- 
nylester. 
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4. Acrvlate . wie z.B. a-Cyan-p,p-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbo- 
methoxy-zimtsauremethylester.a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylesterbzw. 
-butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsaure-methylester, N-(p-Carbomethoxy-p-cy- 
anovinyl)-2-methyl-indolin. 

5. Sterisch aehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis- 
(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-succinat, Bis-(1 ,2 ( 2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-But- 
yl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis(1,2 I 2,6,6-pentamethylpiperidy1)-ester, 
Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bern- 
steinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexa-meth- 
ylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piper- 
idyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ,2,3,4-butantetraoat, 1 ,1'-(1 ,2- 
Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethyI-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4- 
Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2- 
hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyl)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro-[4.5]- 
decan-2,4-dion, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,- 
6-tetramethylpiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4- 
piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1 ,3,5-triazin, Konden-sations- 
produkt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2 > 2,6,6-tetramethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 
1 ,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylami- 
no-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-athan, 8- 
Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1 ,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodecyl-1 -(2,2,- 
6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-1 -(1 ,2,2,6,6-penta-methyl-4-piperid- 
yl)-pyrrolidin-2,5-dion. 

6. Oxalsaurediamide . wie z.B. 4,4'-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2'-Diethoxy-oxaniiid, 2,2-Di-octyl- 
oxy-5,5'-di-tert-butyl-oxanilid, 2,2 , -Di-dodecyloxy-5,5'di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl- 
oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid 
und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4 , -di-tert-butyl-oxanilid, Qemische von o- und p- 
Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-HvdroxvDhenvn-1 .3.5-triazine . wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1 ,3,5- 
triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2,4-Di- 
hydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxy-phe- 
nyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4-methyl- 
phenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-tri- 
azin, 2-I2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyl-phenyl)-1,- 
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3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-o^^ 
yl)-1,3,5-tria2in, 2-[4-dodec*l/tridecyl-oxy^^ 
(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin. 

8. Phosphite und PhosBboQjte , wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyl- 
dialkylphosphite, Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Diste- 
aryl-pentaerythritdiphosphit, Trjs-(2,4-d,-tert-butylphenyl)-phosphlt, Diisodecylpenta-erythrit- 
diphosphit, Bis-(2 > 4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-mem- 
ylphenyl)-pentaervthritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, a^^baMu- 

sphrt, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis^^-di-tert-butylphenyD^^'-biphenylen-diphos- 
phonit, 6-lsooctyloxy-2,4,8,1 0-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,gM ,3.2-dioxaphosphocin, 6-Flu- 
°r-2A8,10-tetra-tert-butyl^ Bis-(2,4-di-tert-but- 
yl-6-methylphenyl)-methy!phosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-ethylphosphit. 

Interessant in diesem Zusammenhang sind insbesondere auch wasserldsliche NOR-HALS- 
Stabilisatorverbindungen, welche sowohl direkt als Additiv in die erfindungsgemasse Photoi- 
nrtiatorsuspension eingearbeitet werden konnen, aber auch als Additive den zu polymerisier- 
baren Mischungen zugefOgt werden konnen. 

Beispiele fur solche wasserloslichen NOR-HALS-Stabilisatorverbindungen sind Derivative 
von 1-Oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4-ol oder deren Hydroxylaminsalze. Etwa Verbin- 
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Araikyl; Aralkoxy; Acyl; R'(C=0)0-; R'0(C=0)0-; R'N(C=:0)0- Oder Chlor steht, wobei R' ein 

aliphatischer Oder aromatischer Rest ist; 

X ein anorganisches Oder organische Anion bedeutet; und 

worin die Summe der Ladungen der Kationen h gleich der Summe der Ladungen der Anio- 
nen j ist 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Bis(1-oxyI-2,2-6-6-tetramethylpiperidin-4-yl)sebacat; 
Bis( 1 -hydroxy-2,2-6-6-tetramethylpiperidin-4-yl)sebacat; 1 -Hydroxy-2,2-6-6-tetramethyl-4-ac- 
etoxypiperidiniumcitrat; 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-acetamidopiperidin; 1 -Hydroxy-2,2,6,6- 
tetramethyl-4-acetamidopiperidin; 1*Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-acetamidopiperidinium-bi- 
sulfat; 1-Oxyl-2,2,6 f 6-tetramethyl-4-oxo-piperidin; 1 -Hydroxy -2,2,6,6-tetramethyl-4-oxo-pipe- 
ridin; 1 -Hydroxy -2,2,6,6-tetramethyl-4-oxo-piperidinium-acetat; 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
methoxy-piperidin; 1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-methoxy-piperidin; 1 -Hydroxyf-2, 2,6,6-te- 
tramethyl-4-methoxy-piperidinium-acetat; 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-acetoxypiperidin; 1 - 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-acetoxypiperidin; 1-Oxyl-2,2 f 6,6-tetramethyl-4-propoxy-piperi- 
din; 1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-propoxy-piperidinium-acetat; 1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-propoxy-piperidin; 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-(2-hydroxy-4-oxapentoxy)piperidin; 
1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-(2-hydroxy-4-oxapentoxy)piperidinium-acetat; 1 -Oxyl-2,2,6,- 
6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin; 1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin; 1 -Hydro- 
xy-2 l 2 > 6,6-tetramethy)-4-hydroxypiperidinium-chlorid; 1-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydro- 
xypiperidinium-acetat; 1 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidinium-bisulf at; 1 -Hydr- 
oxy^^^^-tetramethyl^-hydroxypiperidinium-citrat; Bis(1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hy- 
droxypiperidinium)-citrat; Tris(1-hydroxy-2 f 2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidinium)-citrat; 
Tetra(1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidinium)-ethylendiam Tet- 
ra(1-hydroxy-2 f 2 f 6,6-tetramethyl-4-acetamidopiperidinium)-ethylendiamintetraa Tetra- 
(1 -hydroxy-2,2,6,6-tetramethyI-4-oxopiperidinium)-ethylendiamintetraacetat; Penta(1 -hydrox- 
y-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidinium)-diethylentriaminpentaace^ Penta(1-hydroxy- 
2,2,6,6-tetramethyl-4-acetamidopiperidinium) diethylentriaminpentaacetat; Penta(1 -hydroxy- 
2 f 2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidinium)-diethylentriaminpentaacetat; Tri(1-hydroxy-2,2,6,6-tet- 
ramethyl-4-hydroxypiperidinium)-nitrilotriacetat; Tri(1-hydroxy-2 f 2,6 t 6-tetramethyl-4-acetami- 
dopiperidinium)-nitrilotriacetat; Tri(1-hydroxy-2 f 2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidinium)-nitrilotri- 
acetat; Penta(1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethy!-4^ 

methylenphosphonat; Pentatl-hydroxy^^^^-tetramethyl^-acetamidopiperidiniumJ-diethyl- 
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entriaminpentamethylenphosphonat; Penta(1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidinU 
um)-diethylentriaminpentamethyIenphosphonat. 

Zweckmassig ist ausserdem der Zusatz von Biociden als weitere Additive (C) zu den erfin- 
dungsgemassen Zusammensetzungen. Beispiele sind Chloracetamid, Formalin Oder 1,2- 
Benzisothiazolin-3-one Oder auch Fungizide. Weitere ubliche Beispiele sind dem Fachmann 
bekannt. Die Biocide werden z.B. in einer Menge von 0.05-0.5 Gew.-% zugesetzt. 
Die Biocide konnen auch direkt der vorstehend beschriebenen erfindungsgemassen Photoi- 
nitiatordispersion zugefugt werden und mit dieser in die zu polymerisierenden Zusammen- 
setzung eingearbeitet werden. 

Weiterhin konnen in der Technik ubliche Zusatze, wie beispielsweise Antistatika, Verlaufs- 
hilfsmittel und Adhasionsverbesserer eingesetzt werden. 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen als weitere Additive (C) Amine zuge- 
setzt werden, wie z.B. Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoe- 
saureethylester oder Michters Keton. Die Wirkung der Amine kann verstarkt werden durch 
den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als Sauerstofffanger 
brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniline, wie sie in der EP 
339841 beschrieben sind. Weitere Beschleuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thiole, 
Thioether, Disulfide und Phosphine, wie z.B. in der EP 438123 und GB 2180358 beschrie- 
ben. 

Es ist auch moglich, den erfindungsgemassen Zusammensetzungen in der Technik ubliche 
Kettenubertragunsreagenzien zuzusetzen. Beispiele sind Mercaptane, Amine und Benz- 
thiazol. 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensi- 
bilisatoren als weitere Additive (C) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit ver- 
schieben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen wie 
z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopropylthioxanthon, Anthrachinon- 
und 3-Acylcumarinderivate, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazoline, 
Campherchinon, aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 
Als Photosensibilisatoren konnen beispielsweise auch die oben angegebenen Amine be- 
trachtet werden. 
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Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von (z.B. mit Titandioxid) pig- 
mentierten Zusammensetzungen, auch durch Zugabe als zusatzliches Additiv (C) einer unter 
thermischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie z.B. einer Azoverbindung wie 
etwa 2 l 2 , -Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) f eines Triazens, Diazosulfids, Pentaza- 
diens oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid Oder Peroxycarbonat, z.B. t- 
Butylhydroperoxid, wie z.B. in der EP 245639 beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen als weitere Additve (C) auch einen 
photoreduzierbaren Farbstoff, wie z.B. Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thia- 
zin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridfnfarbstoffe, und/oder eine durch Strahlung spaltbare 
Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind beispielsweise 
in der EP 445624 beschrieben. 

Weitere Qbliche Zusatze (C) sind - je nach Verwendungszweck - optische Aufheller, Full- 
stoffe, Pigmente, Farbstoffe, Netzmittel oder Verlaufhilfsmittel. 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro- 
Glaskugeln oder pulverisierter Glasfasern, wie z.B. im US 5013768 beschrieben. 

Die Wahl der Additive richtet sich nach dem jeweiligen Anwendungsgebiet und den fur die- 
ses Gebiet gewunschten Eigenschaften. Die vorstehend beschriebenen Additive (C) sind in 
der Technik ublich und werden demnach in in derTechnik ublichen Mengen eingesetzt. 

Die Formulierungen konnen als zusatzliche Additive (C) auch Farbstoffe und/oder weisse 
oder farbige Pigmente enthalten. Es konnen, je nach Anwendungszweck sowohl anorgani- 
sche als auch organische Pigmente verwendet werden. Solche Zusatze sind dem Fach- 
mann bekannt, einige Beispiele sind Titandioxid-Pigmente, z.B. vom Rutil- oder Anatas-Typ, 
Russ, Zinkoxid, wie Zinkweiss, Eisenoxide, wie Eisenoxidgelb, Eisenoxidrot, Chromgelb, 
Chromgrun, Nickeltitangelb, Ultramarinblau, Kobaltblau, Bismutvanadat, Cadmiumgelb oder 
Cadmiumrot. Beispiele fur organische Pigmente sind Mono- oder Bisazopigmente, sowie 
Metallkompiexe davon, Phthalocyaninpigmente, polycyclische Pigmente, wie z.B. Perylen-, 
Anthrachinon-, Thioindigo-, Chinacridon- oder Triphenylmethanpigmente, sowie Diketo- 
Pyrrolo-Pyrol-, Isoindolinon-, z.B. Tetrachlorisoindolinon-, Isoindolin-, Dioxazin-, Benzimida- 
zolon- und Chinophthalonpigmente. 
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Die Pigmente konnen einzeln aber auch im Gemisch in den Formulierungen eingesetzt wer- 
den. 

Die Pigmente werden, je nach Verwendungszweck, den Formulierungen in in der Technik 
ubiichen Mengen beigefugt, beispielsweise in einer Menge von 0.1 bis 60 Gew.-%, z.B. 1 bis 
60 Gew.-%, etwa 10 bis 50 oder 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Masse. 

Die Formulierungen konnen beispielsweise auch organische Farbstoffe der verschiedensten 
Klassen enthalten. Beispiele sind Azofarbstoffe, Methinfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe 
oder Metallkomplexfarbstoffe. Obliche Konzentrationen sind beispielsweise 0.1 bis 20 %, 
insbesondere 1 bis 5 %, bezogen auf die gesamte Masse. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein als weitere Additive weitere bekannte Photoi- 
nitiatoren zu verwenden. Beispiele fur soclhe Verbindungen sind Benzophenon, Benzophe- 
nonderivate, Acetophenon, Acetophenonderivate, wie beispielsweise a-Hydroxycycloalkyl- 
phenylketon oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon, Dialkoxyacetophenon, a-Hydroxy- 
oder a-Aminoacetophenon, wie z.B. (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1-morphoIino-ethan f (4- 
Morpholino-benzoyl)-1 -benzyl-1 -dimethylamino-propan, 4-Aroyl-1 ,3-Dioxolan, Benzoinalky- 
lether und Benzilketal, wie z.B. Benzildimethylketal, Phenylgiyoxalat und Derivate davon, di- 
mere Phenylglyoxalate, weitere Monoacylphosphinoxide, wie z.B. (2,4,6-Trimethylbenzoyl)- 
phenyl-phosphinoxid, weitere Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Bis(2 f 6-dimethoxybenzoyl)- 
(2,4,4-trimethyl-penM -yl)phosphinoxid, Bis(2 > 4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid Od- 
er Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)phosphinoxid, Trisacylphosphinoxide, 
Ferroceniumverbindungen Oder Titanocene, wie beispielsweise Dicyclopentadienyl-bis(2,6- 
difluoro-3-pyrrolo-phenyI)-titan. 

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemaBen Photoinitiator-Suspensionen in Systemen. 
Die sowohl radikalisch als auch kationisch polymerisierbare Komponenten enthalten, werden 
zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Suspensionen mit radikalischen Hartern kationische 
Photoinitiatoren wie z.B. aromatische Sulfonium-, Phosphonium- oder lodonium-Salze wie 
sie z.B. in US 4950581, Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, Zeile 10 beschrieben sind, oder 
Cyclopentadienylaren-eisen(ll)-Komplexsalze f z.B. (ri 6 -lso-propylbenzol)(Ti s -cyclopentadien- 
yl)eisen(ll)-hexafluorophosphat verwendet Es konnen beispielsweise auch Peroxide, wie 
z.B. Benzoylperoxid (andere geeignte Peroxide sind in US 4950581, Spalte 19, Zeilen 17-25 
beschrieben), zugefiigt werden. 
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Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator (a) zweck- 
massig in einer Menge von 0.05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Zusammensetzung. Das heisst es muss eine jeweils entsprechend berechnete 
Menge der erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspension zugefugt werden. Die Berech- 
nung der sich daraus ergebenden jeweils erforderlichen Menge an Suspension ist fur den 
Fachmann trivial. 

Die vorstehend angegebene Menge Photoinitiator bezieht sich auf die Summe aller zugege- 
benen Photoinitiatorverbindungen, wenn Mischungen derselben verwendet werden, also 
auch auf als zusatzliche Additive (C) zugegebene Photoinitiatoren. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke verwen- 
det werden, beispielsweise als Druckfarbe, z.B. als Siebdruckfarbe, Offsetdruckfarbe oder 
Flexodruckfarbe, als Klarlack, als Weisslack, z.B. fur Holz oder Metall, als Anstrichstoff, u.a. 
fur Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und 
StraBenmarkierung, fur photographische Reproduktionsverfahren, oder zur Herstellung von 
Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder wassrig-alkalisch entwickelbar sind, als 
Photoresists 

Die erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspensionen konnen auch als Initiatoren fur Emulsi- 
ons-, Perl- oder Suspensionspolymerisationen oder als Initiatoren einer Polymerisation fur 
die Fixierung von Ordnungszustanden von flussigkristallinen Mono- und Oligomeren, als In- 
itiatoren fur die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien eingesetzt werden. 
Die erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspensionen konnen auch als Initiatoren fur Polyme- 
risationen in Losung, inbesondere auch in wassriger Losung, eingesetzt werden, beispiels- 
weise zur Polymerisation von wasserloslichen Monomeren, z.B. Acrylsaure und deren Sal- 
zen. Daraus resultieren Polymere, welche grosse Mengen Wasser absorbieren konnen (Su- 
perabsorber). Solche Polymere finden vielfaltige Verwendung, z.B. in Hygieneartikeln, wie 
z.B. Babywindeln, zur Wasserreinigung und Wasseraufbereitung, oder als Wasserspeicher 
in Boden, wie z.B. in Chemische Industrie H, Seite 12, (1996) beschrieben. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit ei- 
nem einfach ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists 
werden oft spezifische Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Poly- 
chalkone oder Polyimide, wie sie in der DE 2308830 beschrieben sind. 
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Die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Be- 
schichtungsstoffe fur Substrate alter Art, z.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunst- 
stoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere 
in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder 
Si0 2f auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmassiges Belichten eine Abbiidung auf- 
gebracht werden soli. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine flussige Zusammensetzung, eine 
Losung oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Losungsmittels 
und die Konzentration richten sich hauptsachlich nach der Art der Zusammensetzung und 
nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmittel soil inert sein, d.h. es soil mit den 
Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soli bei der Trocknung nach dem 
Beschichten wieder entfernt werden konnen. Geeignete Losungsmittel sind z.B. Wasser, 
Ketone, Ether und Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclo- 
hexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 
1-Methoxy-2-propanol, 1 ,2-Dimethoxyethan, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-butylester, 
3-Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Formulierung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichfSrmig auf ein zu be- 
schichtendes Substrat aufgebracht, z.B. durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, 
Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln, SprOhen, speziell durch elektrostatisches Spruhen und 
Reverse-Roll-Beschichtung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. Es ist auch mog- 
lich, die lichtempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und 
dann durch Schichtubertragung via Lamination das endgultige Substrat, z.B. eine kupferka- 
schierte Leiterplatte, zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig 
vom gewunschten Applikationsgebiet. Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen 
Werte von z.B. ca 0.1 ^m bis mehr als 1 00 *im, oder z.B. 0.02 bis 2 cm. 
Bevorzugt werden die erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspensionen in wassrigen Lack- 
formulierungen eingesetzt. Der Schichtdickenbereich in dieser Applikation umfasst z.B. 
0.1 \xm bis 500 urn, insbesondere 1 jim-200 jim. 
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Dei erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen, wie bereits erwahnt auch zur Her- 
stellung von Photoresists verwendet werden, die durch "bildmassige" Belichtung, d.h. Be- 
lichtung durch eine Photomaske, die ein vorbestimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein 
Diapositiv, oder die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielsweise computergesteu- 
ert uber die Oberflache des beschichteteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen, und an- 
schliessendem Entwickeln, sowie ggf. thermischer Behandlung erhalten werden. Diese 
Methoden sind dem Fachmann bekannt. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung auch fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des 
Bindemittels ein massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Er- 
zeugnisse ist und in der Grossenordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soli. Insbe- 
sondere fur den Siebdruck, Offsetdruck und Flexodruck sind UV-hartbare Farben, welche 
erfindungsgemasse Photoinitiatorsuspensionen enthalten, von Bedeutung. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei 
der Lackierung von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Pho- 
tohartung auf Kunststoffbeschichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wand-belag- 
en auf PVC-Basis. Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblo- 
se Lackierung von Etiketten, Schallplattenhullen oder Buchumschlagen. 

Die erfindungsgemassen Photoinitiatorsuspensionen eignen sich insbesondere sehr gut in 
wassrigen Formulierungen, die als Beschichtungen oder zur Herstellung von Beschichtun- 
gen, insbesondere auch fur Aussenanwendungen (ortsfeste Objekte). Dabei ist vor allem 
auch die Hartung mit Tageslicht von Bedeutung "Aussenlichthartung*. In solchen Fallen sind 
Bindemittei bevorzugt, die nach dem Verdunsten des Wasseranteils wischfeste und klebfreie 
Beschichtungen ergeben. Selbstverstandlich konnen insbesondere bei Aussenanwendun- 
gen auch Lichtschutzmittel eingesetzt werden, die Lackschicht und Substrat vor einem Ab- 
bau durch Licht schutzen. Die Lichtschutzmittel konnen dabei sowohl direkt bei der Herstel- 
lung in die wassrige Photoinitiatorsuspension eingearbeitet werden, oder auch als weiteres 
Additv (C) der zu photopolymerisierenden Formulierung beigemischt werden. 
Die erfindungsgemassen wassrigen Photoinitiatorsuspensionen sind auch von Bedeutung 
als Initiatoren in Formulierungen fur Aussenanwendungen, wie z. B. Fassadenanstriche oder 
Dachbeschichtungen. Bei dieser Anwendung ist wichtig, dass bei einer latexartigen Be- 
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schichtung nach relativ kurzer Zeit durch eine Photovernetzung mit Aussenlicht die Oberfla- 
che klebfrei ist, so dass sich keine Staubpartikel festsetzen konnen. Diese Formulierungen 
konnen ebenfalls Lichtschutzmittel vom Typ der UV-Absorber oder sterisch gehinderten 
Amine (HALS) enthalten. 

Wassrige Photoinitiatorsuspensionen gemass der Erfindung sind auch geeignet als Initiato- 
ren in "Dual-Cure" Verfahren. Unter "Dual-Cure" ist in diesem Zusammenhang die Kombi- 
nation von zwei Hartungsprozessen in einem Lacksystem, die nach verschiedenen chemi- 
schen Mechanismen ablaufen, zu verstehen. Auch solche "Dual-Cure" Systeme konnen 
ebenfalls Lichtschutzmittel vom oben beschriebenen Typ enthalten. Auf diese Weise kon- 
nen retativ weiche und flexible Beschichtungen mit einer hohen Wetterbestandigkeit erhalten 
werden. 

Ein weiterer Vorteil ist, dass die Photopolymerisation von Monomeren in wassriger Losung 
bei Verwendung der erfindungsgemassen Photoinitatorsuspensionen schon mit relativ einfa- 
chen, tageslichtahnlichen Lichtquellen moglich ist Deratige Verfahren sind z.B. interessant 
fur die Herstellung von Polymeren, weiche grosse Wassermengen aufnehmen konnen 
(Superabsorber). 

Physikalisch trocknende Acrylatdispersionen haben in der Regel eine geringe Resistenz ge- 
gen Wasser und organische Flussigkeiten (z. B. Ethanol), und die Blockfestigkeit (Neigung 
zur Verklebung unter Druckbelastung) solcher Formulierungen ist normalerweise ebenfalls 
niedrig. Durch den Zusatz von wassrigen, UV-hartbaren Bindemittelfomulierungen, weiche 
erfindungsgemasse w§ssrige Photoinitiatorsuspensionen enthalten, lassen sich Resistenz 
und Blockfestigkeit erhohen. Diese Formulierungen werden Hybrid-Systeme genannt, weil 
hier zwei verschiedene Vernetzungsprozesse, d.h. ein physikalischer und ein chemischer 
Vernetzungsprozess gekoppelt sind. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemassen, bevorzugt wassrigen photohartbaren Zu- 
sammensetzungen reicht in der Regel von ca. 200 nm bis ca. 600 nm (UV-Gebiet). Geeig- 
nete Strahlung enthalt z.B. Sonnenlicht oder Licht aus kunstlichen Lichtquellen. Als Licht- 
quellen kommen daher eine grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es 
sind sowohl Punktquellen als auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Bei- 
spiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilber-mitteldruck-, 
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-hochdruck- und -niederdruck-strahler, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (Me- 
tall-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Excimer Lampen, superak- 
tinische Leuchtstoffrdhren, Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, Blitzlampen, photographi- 
sche Flutlichtlampen, lichtemittierende Dioden (LED), Elektronenstrahlen und Rontgenstrah- 
ten. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemassem zu belichtendem Substrat 
kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z.B. zwischen 2 cm 
bis 150 cm. Geeignet sind z.B. auch Laserlichtquellen, z.B. Excimer-Laser, wie Krypton-F- 
Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen eingesetzt wer- 
den. Nach dieser Methode konnen gedruckte Schaltungen in der Elektronikindustrie, litho- 
graphische Offsetdruckplatten Oder Reliefdruckplatten sowie photographische Bildaufzeich- 
nungsmaterialien hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nicht- 
fliichtigen monomeren, oligomeren Oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch gekennzeichnet, dass eine wie oben be- 
schriebene Zusammensetzung mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung 
bzw. ein Verfahren zur Herstellung von Lacken, Druckfarben, Siebdruckfarben, Offset- 
druckfarben, Flexodruckfarben, Resistmaterialien oder Bildaufzeichnungsmaterial, insbe- 
sondere fur entsprechende wassrige Systeme. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens ei- 
ner Oberflache mit einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozen- 
ten beziehen sich F ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, 
auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. Wenn Alkyl- oder Alkoxyreste mit 
mehr als drei C-Atomen ohne Hinweis auf deren isomere Form angegeben sind, so bezieh- 
en sich die Angaben auf die jeweiligen n-lsomere. 
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Beispiel 1 : Herstellung einer wassrigen Photoinitiator-Formulierung 1 
[40% Bis(2,4,6-trimethylben2oyl)-phenylphosphinoxid, ^Irgacure 819 von Ciba Spezialita- 
tenchemie AG; 4% Dispergator, Natriumsalz eines Carbonsaurecopolymers, Orotan 731 DP 
von Rohm + Haas Company; 0.1% Bakterizid, 1 ,2-Benzisothiazol-3-on, Proxel BD von No- 
vartis AG; 55.9% Wasser (deionisiert)]. 
1.1 Herstellung der Suspension 
In einem Becherglas mit Ankerruhrer werden unter Ruhren 
0.65 g Bakterizid (Proxel BD) und 
26.00 g Dispergator (Orotan DP 731 ) in 
363.40 g deionisiertem Wasser bei Raumtemperatur gelost 



260.0 g Bis(2 l 4,6-trimethyibenzoyl)-phenylphosphinoxid eingetragen und wahrend ca. 
einer Stunde verruhrt. 

Es resultieren 650 g einer wassrigen Suspension. 

1.2 Vormahlung 

Bei Raumtemperatur wird die gemass Beispiel 1 .1 erhaltene Suspension uber eine kreuz- 
verzahnte Zahnkolloid-Muhle (Stator-Rotor-Prinzip, wassergekuhlt; von Fryma AG Maschi- 
nenbau, Rheinfelden, Schweiz) dreimal im Pendelverfahren bei engster Mahlspalteinstellung 
vorgemahlen. Die Temperatur der Suspension steigt dabei nicht uber 35°C. Nach dem 
Mahlvorgang weisen die grossten Partikel des Bisacylphosphinoxids einen Durchmesser von 
ca. 60 Mikrometern auf. 

1.3 Feinmahlung 

Die Ruhrwerkkugelmuhle (Typ Bachofen KDL mit 0.6 L Mahlzylinder) wird mit 82 Vol% Glas- 
perlen von 1 mm Durchmesser (= 500 g Glasperlen bezogen auf den Mahlzylinderinhalt) 
gefullt und die Wasserkuhlung der Muhle in Betrieb genommen. Bei Raumtemperatur wird 
die gemass Beispiel 1 .2 vorgemahlene wassrige Suspension mit einer Wellendrehzahl von 
2000 UpM uber die Ruhrwerkkugelmuhle dreimal im Pendelverfahren feingemahlen. Der 
Durchsatz liegt bei ca. 8 L Suspension / Stunde. Die Temperatur des Mahlgutes steigt dabei 
auf maximal 32°C. Nach dem dritten Mahldurchgang ist die notige Korngrossen-Feinheit er- 
reicht. Die Korngrossenverteilung des Bisacylphosphinoxids in der Suspension wird mit ei- 
nem Laser-Granulometer ermittelt. Der Medianwert 50% liegt bei ca. 2.5 Mikrometer; die 
grossten Partikel weisen einen Durchmesser von ca. 12 Mikrometer auf. Es resultiert eine 
homogene, bei Raumtemperatur gut fliessende Formulierung, deren Lagerstabilitat bei 20- 
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25°C mehr als einen Monat betragt (d.h. es erfolgt keine Sedimentation und keine Serumbil- 
dung). 

Beispiel 2 : Herstellung einer wassrigen Photoinitiator-Formulierung 2 
[40% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, RTM lrgacure 819 von Ciba Spezialita- 
tenchemie AG; 4% Dispergator, Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 88 Mol%, 
Mowiol 8-88 von Hoechst AG; 0.1 Bakterizid, 1 ,2-Benzisothiazol-3-on, Proxel BD, von No- 
vartis AG; 55.9% Wasser (deionisiert)] 

In einem Planschliffkolben mit Ankerriihrer werden unter Ruhren 
0.65 g Bakterizid, Proxel BD und 
26.00 g Dispergator (Mowiol 8-88) in 
363.40 g deionisiertem Wasser vorgelegt. 
Durch Aufheizen auf 65°C und ca. 30 Minuten Halten bei dieser Temperatur unter leichtem 
Ruhren wird eine Losung erhalten. Nach dem Abkuhlen auf 25°C unter langsamem Ruhren, 
werden 

260.0 g Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid eingetragen. Die resultierende 
Mischung wird ca. eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Es resultieren 650 g einer 
wassrigen Suspension. 

Die Vormahlung und Feinmahlung erfolgt wie im Beispiel 1 (1.2-1.3) beschrieben. 

Beispiel 3 : Herstellung einer wassrigen Photoinitiator-Formulierung 3 
33.0 % Bis(2 f 4 f 6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid ^Irgacure 819, Ciba Speziali- 
tatenchemie), 

33.0 % modifiziertes Polyacrylat ais Dispergator (Efka 4550, efka Chemicals, Nieder 
lande), 

33.0 % deionisiertes Wasser, 
0.3 % Entschaumer (Byk 023, von Byk Chemie) 
Die Komponenten werden durch Schutteln mit Glasperlen in einem Disperser (Skandex SM- 
5, der Firma Lau GmbH, Deutschland) vermischt. 

Beispiel 4 : Herstellung einer wassrigen Photoinitiator-Formulierung 4 
50.0 % Bis(2,4,6-trimefriylbenzoyl)phenylphosphinoxid f™lrgacure 819, Ciba Speziali- 
tatenchemie), 

25.0 % modifiziertes Polyacrylat als Dispergator, (Efka 4550, efka Chemicals, Nieder 
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lande), 

25.0 % deionisiertes Wasser, 
0.3 % Entschaumer (Byk 023, von Byk) 
Die Komponenten werden durch Schutteln mit Glasperlen in einem Disperser (Skandex SM 
5, der Firma Lau GmbH, Deutschland) vermischt. 



Beispiel 5 : Hartung eines Weisslackes 

Eine Weisslackformulierung wird hergestellt durch Vermischen folgender Komponenten bei 
Raumtemperatur: 

55.8 % eines neutralisierten, monomoren- und losungsmittelfreien, acryl- und urethan 

modifizierten Polyethers (Viaktin VTE 6155w/50WA, von Vianova Resins AG) 
3.3 % eines Alkydharzes als Paste mit Butylglykol und Solventnaphtha 150/180 (Additol 

XL 280, von Vianova Resins AG) 
10.2% Wasser 

27.9 % Titandioxid vom Rutil-Typ (Kronos 231 0, von Kronos) 
0.4 % Verlaufsmittel (Byk 307, von Byk Chemie) 

0.4 % Verlaufsmittel (Byk 348, von Byk Chemie) 

2.0 % Photoinitiator (bezogen auf die Bindemittel-Formulierung mit Wasseranteil) 
Die 2 % Photoinitiator setzen sich zusammen aus 1.6% 1 -Benzoyl-1 -hydroxy-1-methyl-ethan 
( RTM Darocur 1173 von Ciba Spezialitatenchemie) und 0.4% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phen- 
ylphosphinoxid, ( RTM lrgacure 819, von Ciba Spezialitatenchemie) als Komponente der als 
Beispiel 2 und 3 aufgefuhrten wassrigen Formulierungen. 

Mit einer 100 |Am-Spaltrakel werden Schichten auf hell-grundierte Spanplatten aufgetragen, 
wahrend 10 Minuten bei 40°C getrocknet und mit zwei 80 W/cm Quecksilber-Mittel-druck- 
lampen bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min in etnem UV-Belichtungsgerat von AE- 
TEK gehartet Von den geharteten und wischfesten Schichten werden die Pendelharte nach 
Konig (DIN 53157), der Yellowness-Index (ASTMD 1925-88) und der Glanz (ASTMD 
532)bestimmt. Der Yellowness-Index Wert der unbeschichteten Spanplatte betragt 5.0. Die 
Resultate sind in der folgenden Tabell 1 dargestellt 
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Tabelle 1 



2 % Photoinitiator 


Pendelharte 
[sec] 


Yellowness 
Index 


Glanz 
(20760°) 


1 -Benzoyl-1 -hydroxy-1 -methyl-ethan 
+ 

Initiator gemass Beispiel 2 


97 


6.0 


50/85 


1 -Benzoyl-! -hydroxy-1 -methyl-ethan 
+ 

Initiator gemass Beispiel 3 


83 


5.6 


55/87 



Beispiel 6 : Photopolymerisation in wassriger Losung 

1 % Bis(2 f 4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (als Komponente der in den Beispielen 1 
bis 4 aufgefuhrten wassrigen Formulierungen) werden zur Photolymerisation einer 50 %igen 
wassrigen Acrylamidlosung bzw. des Ammoniumsalzes der Acrylsaure (Acrylsaure mit 
25 %iger Ammoniaklosung neutralisiert) eingesetzt. 

Es wird eine 20 g Probe unter leichtem Umschwenken unter TL 40/03 Fluoreszensrohren 
(Philips) bestrahlt. Dabei wird die Bestrahlungszeit registriert, nach der eine Gelierung der 
Reaktionsmasse eintritt. Die Ergebnisse sind in der forlgenden Tabelle 2 aufgefuhrt. 



Tabelle 2 



Photoinitiator 
aus 


Gelierze 
50%ige Acrylamidlosung 


ten [min] 

Acrylsaure/wassriger Ammoniak 


Beispiel 1 


1.5 


8 


Beispiel 2 


1.5 


25 


Beispiel 3 


1.0 


3 


Beispiel 4 


1.0 


5 



Beispiel 7 : Hartung einer Beschichtung mit Aussenlicht 

Den folgenden wassrigen UV-Bindemitteldispersionen A-F wird jeweils 1 % der wassrigen 

Photoinitiatorformulierung nach Beispiel 1 durch Ruhren bei Raumtemperatur beigemischt: 

A: wasserhaltiges Urethan-Oligomer (NeoRad R-440, von ICI Resinels) 

B: wassrige aliphatische Urethandispersion (Lux 241 VP, von Alberdingk Boley) 

C: wassrige UV-vemetzbare Kunststoffdispersion (Lux 242 VP, von Alberdingk Boley) 

D: wassrige UV-vernetzbare Kunststoffdispersion (Lux 382 VP, von Alberdingk Boley) 

E: wassrige UV-vernetzbare Kunststoffdispersion (Lux 390 VP, von Alberdingk Boley) 
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F: losemittelfreie, strahlungsvernetzende Dispersion auf Basis eines aliphatischen Polyu- 
rethans (Jagalux UV 8035 W, von E. Jager Fabrik Chemischer Rohstoffe) 

Mit einer 100 pjn Spalrakel werden Schichten auf hell-grundierte Spanplatten aufgetragen 
und bei Raumtemperatur uber Nacht getrocknet Die Spanplatten werden einige Stunden in 
Schragstellung am Aussenlicht (Basel, Mai) gelagert. Die Pendeiharten nach Kdnig (DIN 
53157) werden vor (0) und nach 30 Minuten, bzw. 3 Stunden Aussenlicht-Hartung gemes- 
sen. In alien Fallen ist bereits nach 30 Minuten ein signifikanter Anstieg der Harte festzu- 
stellen. Die Resultate sind der folgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 



Tabelle 3 



Formulierung 


Pendelharte [sec] nach 




0 min 


30 min 


3h 


A 


13 


84 


78 


B 


32 


67 


68 


C 


24 


62 


73 


D 


15 


36 


56 


E 


18 


52 


54 


F 


14 


39 j 


42 



Beisoiel 8 : Aussenlichthartung einer Holzbeschichtung unter Zusatz von Lichtschutzmitteln 
Die wassrige Bindemitteldispersion A wird mit 1 % der unter Beispiel 1 aufgefuhrten Photoi- 
nitiator-Formulierung und 1 % des UV-Absorbers UV-1* 1 ( RTM Tinuvin 1130, von Ciba Spezia- 
litatenchemie) versetzt. Die Beschichtungen werden mit einem Pinsel auf ein Fichtenholz- 
brett aufgetragen. 

In einem weiteren Versuch wird das Brett vor dem Auftragen der Formulierung A mit einer 
1 %igen wassrigen Losung eines sterisch gehinderten Amin-N-oxides vorbehandelt. 
Nach 6 Tagen Lagerung am Aussenlicht (wie in Beispiel 7 beschrieben) wird der Yel- 
lowness-Index gemessen. 

Als Referenzen dienen ein unbeschichtetes Brett (unbelichtet und belichtet) und eine Be- 
schichtung mit der wassrigen Bindemitteldispersion A (ohne und mit der unter Beispiel 1 
aufgefuhrten Photoinitiator-Formulierung). 
Die erzielten Resultate sind in der folgenden Tabelle 4 dargestellt 
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M der UV-Absorber UV-1 ist eine Mischung aus 




(CH 2 )— C-(OCH 2 CH 2 ) 6 , 7 -OH 




und 



12% Polyethylenglykol 300 



Tabelle 4 


Probe 


Yl 


unbeschichtet und unbelichtet 


43.7 


unbeschichtet und belichtet 


64.1 


beschichtet mit A 


64.7 


beschichtet mit A + 1% Initiator aus Bsp. 1 


63.0 


beschichtet mit A + 1% Initiator aus Bsp. 1+1% UV-Absorber 


52.2 


vorbehandelt mit 1%iger wassriger Amin-N-oxid-Ldsung* 
beschichtet mit A + 1% Initiator aus Bsp. 1+1% UV-Absorber 


43.9 



JV"- 

* verwendetes Amin-N-oxid: ho— ( p—o 



h s c 



~CH 3 



Beispiel 9 : Aussenlichthartung eines wassrigen Hybrid-Systems 

Bei diesem Beispiel handelt es sich urn Gemische aus einer physikalisch trocknenden Kom- 
ponente (wassrige Emulsion eines anionischen acrylischen Copolymers, RTM Glascol C36, Ci- 
ba Spezialitatenchemie) und einer photohartbaren Komponente (wassrige Bindemitteldisper- 
sion A). 

Die getesteten Formulierungen sind inder folgenden Tabelle 5 aufgelistet. Den Formulie- 
rungen mit Photoinitiator werden jeweils 1% der wassrigen Photoinitiatorformulierung nach 



Mi 
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Beispiel 1 beigemischt. Als Referenz dienen Formulierungen der reinen Bindemittel mit und 
ohne Photoinitiator. 

Die Aussenlichthartung erfolgt wie im Beispiel 8 beschrieben. Nach der Hartung wird die 
Resistenz gegen Losungsmittel mit einem mit Ethanol getrankten Filzwurfel gepruft. Man 
lasst den Filzwurfel unter einer Abdeckung uber Nacht auf der Lackschicht liegen und be- 
wertet danach den Zustand der Schicht auf folgende Weise: 
+ = nicht angegriffen 

= leicht angegriffen 

= stark angegriffen 
— = Schicht total abgelost 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 dargestellt. 



Tabelle 5 



Komponenten der Mischung 


Ethanol-Test 


A 


R ™Glascol C36 


Initiator 




100% 


0 


0 




100% 


0 


1 % 


+ 


0 


100% 


0 




0 


100% 


1 % 




25% 


75% 


0 




25% 


75% 


1 % 


+ 


50% 


50% 


0 




50% 


50% 


1 % 


+ 



Beispiel 10 : Hartung eines wassrigen w Dual-Cure"-Systems 
Eine Formulierung wird hergestellt aus 
36.2 Teilen Polyacrylat (Bayhydrol VP LS 2271 , von Bayer) 
0. 3 Teilen Verlaufsmittel (Byk 345, von Byk Chemie) 
0.3 Teilen Verlaufsmittel (Byk 333, von Byk Chemie) 
1 6.9 Teilen deionisiertem Wasser 

52.6 Teilen eines Urethanacrylats mit Isocyanatgruppen (^Roskydal FWO 2545 E, von 
Bayer) 

8.9 Teilen Trimethylolpropantriacrylat (von UCB), und 
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9.3 Teilen 1 -Methoxy-2-propanol (von Fluka). 
Der Formulierung werden zwei Prozent eines Photoinitiator-Gemisches zugesetzt. Dieses 
setzt sich zusammen aus 87.5 % 1 [4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1 -prop- 
an-1-on (^Irgacure 2959, von Ciba Spezialitatenchemie) (PI-1) und jeweils 12.5 % einer 
wassrigen Photoinitiator-Formulierung nach einem der Beispiele 1-4. 
Einigen Mischungen werden ausserdem 1% des UV-Absorbers UV-2* 2 ( RTM Tinuvin 400, von 
Ciba Spezialitatenchemie) und 0.6 % des sterisch gehinderten Amins HALS-1* 3 ( RTM Tinuvin 
292, von Ciba Spezialitatenchemie) zugesetzt. 

Mit einer 100 um-Spiralrakel werden Schichten auf Coil-coated Aluminiumbleche aufgetra- 
gen und anschliessend wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur und dann 10 Minuten durch 
Erhitzen auf 80°C getrocknet. Anschliessend wird mit zwei 120W/cm Quecksilber-Mittel- 
drucklampen bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min belichtet. 

Es wird eine wischfeste Schicht erhalten, von welcher 45 Minuten nach der Hartung die 
Pendelharte (PH) gemessen wird. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 6 aufge- 
fuhrt. 

die aktive Substanz des UV-Absorber UV-2 ist eine Mischung aus 2-[4-[(2-Hydroxy-3-do- 
decyloxypropyl)oxy]-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin und 2-[4-[(2- 
Hydroxy-3-tridecyloxypropyl)oxy]-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin 
" 3 das sterisch gehinderte Amin HALS-1 ist eine Mischung aus Bis(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4- 
piperidinyl)sebacat (Chem. Abstr. No. 41556-26-7) und Methyl(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4- 
piperidinyl)sebacat (Chem. Abstr. No. 82919-37-7). 



Tabelle 6 



Photoinitiator 


UV-2/HALS-1 


PH [Sek.] 


PI-1 + Bsp. 1 


ohne 


39 


PI-1 + Bsp. 2 


ohne 


39 


PI-1 + Bsp. 3 


ohne 


36 


PI-1 + Bsp. 4 


ohne 


41 


PI-1 + Bsp. 1 


mit 


38 


PI-1 + Bsp. 2 


mit 


31 


PI-1 + Bsp. 3 


mit 


36 


PI-1 + Bsp. 4 


mit 


38 
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Patentanspruche 



1. Wassrige, lagerstabile, nicht-sedimentierende Suspension enthaltend 
(a) ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid der Formel I 




O O 
v II II 

y C— P— R 2 (l), worin 

*4 



R n d-Cao-Alkyl; d-C^-Alky!, welches durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen 
ist; d-C^-Alkoxy; Phenyl-Ci-C 4 -alkyl; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit d-C^r 
Alkyl, d-da-Alkoxy, Halogen, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Qrda-Alkenyl, durch ein oder 
mehrere O-Atome unterbrochenes C 2 -d e -Alkyl oder/und durch Phenyl-Ci-C 4 -Alkyl sub- 
stituiert ist, bedeutet; oder Rj Biphenylyl darstellt; 



hat; 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander d-da-Alkyl, d-d2-Alkoxy oder Halogen bedeuten; 
und 

R 5 Wasserstoff, d-d 2 -Alkyl, d-d2-Alkoxy oder Halogen ist; 
(b) ein Dispergiermittel; und 



2. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (a) eine Verbindung 
der Formel I, worin 

Ri CrCao-Alkyl; d-d-Alkoxy; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit d-C^-Alkyl, d- 
C 12 -Alkoxy und/oder Halogen, substituiert ist, bedeutet; 



R 2 fur den Rest 




steht oder eine der Bedeutungen von R ? 



(c) Wasser. 
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R 3 

R 2 fur den Rest R 5 — ^ 




steht Oder eine der Bedeutungen von hat; 



R4 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy bedeuten; und 
R 5 Wasserstoff , C r C 12 -Alkyl oder d-Ci 2 -Alkoxy ist. 

3. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (a) 
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethyl-pentyl-phosphinoxid; 
Bis(2 f 4,6-Trimethy!benzoyl)-2 f 4-dipentoxyphenyl-phosphinoxid; 
Bis(2,4,6-Trimethylben2oyl)-phenyl-phosphinoxid; oder 
2,4,6-Trimethyibenzoyl-diphenyl-phosphinoxid. 

4. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelgro- 
sse des Feststoffs oder der Feststoffe in der Suspension zwischen 0.1 \im und 12 urn, ins- 
besondere zwischen 0,1 tun und 4 ^im, betragt. 

5. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , enthaltend 
10 bis 80 Teile der Komponente (a); 

1 bis 10 Teile der Komponente (b); und 

soviele Teile der Komponente (c), dass die Gesamtmenge der Zusammensetzung 
100 Teile betragt. 

6. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (b) Polymere basie- 
rend auf Maleinsaureanhydrid, Polyvinylalkohol oder modifizierte Polyacrylate, insbesondere 
die Alkalisalze von Carbonsaurecopolymeren oder Polyvinylalkohol. 

7. Wassrige Suspension nach Anspruch 1 , enthaltend 

(a) eine Verbindung der Formel I, worin R 1 Phenyl ist; R 2 die Bedeutung 




hat; und R 3 , R 4 und R 5 fur d-C 4 -Alkyl stehen; und 
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(b) ein Alkalisalz eines Carbonsaurepolymers, Polyvinylalkohol Oder ein modifiziertes Po- 
lyacrylat als Dispergiermittel. 

8. Verfahren zur Herstellung von wassrigen, lagerstabilen, nicht-sedimentierenden Photoi- 
nitiator-Suspensionen enthaltend 



worin R 1f R 2 , R3, R4 und R 5 wie in Anspruch 1 definiert sind, 

(b) ein Dispergiermittel, und 

(c) Wasser; 
durch 

(1) Suspendieren der Komponenten (a), (b) und (c) mittels Verriihren; 

(2) grobem Vermahlen der gebildeten Mischung bis zu einer Partikelgrosse des Feststoffs in 
der Suspension von etwa 60 yum; und 

(3) Feinmahlung der Mischung durch einen Oder mehrere Mahlvorgange bis die Partikelgro- 
sse des Feststoffs in der Suspension unter 12 jxm betragt. 

9. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend 

(A) mindestens eine ethylenisch ungesatligte photopolymerisierbare Verbindung und 

(B) als Photoinitiator eine Suspension nach Anspruch 1 . 

10. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 9, worin die Komponente (A) 
mindestens eine in Wasser geloste Oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymeri- 
sierbare Verbindung enthalt 



(a) ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid der Formel I 




1 1 . Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend zusatzlich zu 
den Komponenten (A) und (B) weitere Additive (C), insbesondere aus der Gruppe der UV- 
Absorber, sterisch gehinderten Amine, Biozide und/oder Pigmente. 



-42- 



12. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung nach Anspruch 9 
mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben f Siebdruckfar- 
ben, Offsetdruckfarben, Flexodruckfarben, Resistmaterialien Oder Bildaufzeichnungsmateri- 
al, insbesondere zur Herstellung entsprechender wassriger Systeme. 

14. Verwendung von wassrigen Suspensionen nach Anspruch 1 als Photoinitiatoren zur 
Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen. 

15. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 9 zur Herstellung von Lacken, 
Druckfarben, Siebdruckfarben, Offsetdruckfarben, Flexodruckfarben, Resistmaterialien Oder 
Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere zur Herstellung entsprechender wassriger Syste- 
me. 

1 6. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammenset- 
zung nach Anspruch 8 beschichtet ist. 
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Zusammenfassunq 

Wassrige, lagerstabile, nicht-sedimentierende Photoinitiatorsuspensionen enthaltend 
(a) ein Mono- Oder Bisacylphosphinoxid der Formel I 



Ri Ci-C 2( rAlkyl; C^-C^-Alky!, welches durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen ist; C r 
Ci 2 -Alkoxy; Pheny!-CrC 4 -alkyi; Phenyl, welches unsubstituiert oder mit C^-CarAlkyl, Ci-C 12 - 
Alkoxy, Halogen, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cz-Ci^Alkenyl, durch ein oder mehrere O-Atome 
unterbrochenes C2-C 18 -AIkyl oder/und durch Phenyl-CrC 4 -AIkyl substituiert ist, bedeutet; 
oder Biphenylyl darstellt; R 2 fur einen aromatischen Acylrest steht oder eine der Bedeutun- 
gen von hat; R 3 und R 4 unabhangig voneinander d-C^-Alky!, Ct-C^-AIkoxy oder Halo- 
gen bedeuten; und R 5 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Halogen ist; (b) ein 
Dispergiermittel; und (c) Wasser, eignen sich besonders zur Photopolymerisation von 
wassrigen ethylenisch ungesattigte Monomere enthaltenden Formulierungen. 




1 II 

:— ? — ^ (I), worin 



4 



